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研究成果の概要（和文）：本研究では、光と物質との相互作用を原子レベルで調べるために、①光入射型走査型プロー
ブ顕微鏡を実現し、②原子操作技術によってクラスタを作成することを目的とした。基板試料として用いる透明試料（
Al2O3やLaAlO3、SrTiO3）の原子レベルでの平坦化に成功した。特にAl2O3 (0001)表面では、ユニットセル内の原子を
高分解能に画像化することに成功した。光入射用のAl2O3プリズムを用いた入射実験をできるように加熱可能なサンプ
ルホルダを開発した。Al2O3 (0001)表面でSi(111)表面上で、室温環境で原子操作を行い、AuやPb、Snなどの金属原子
のクラスタを作成することに成功した。

研究成果の概要（英文）：In order to investigate the interaction between light and materials at the atomic 
level, this study aimed at achieving a scanning probe microscope that could measure interaction force due 
to light incident onto a surface, and at investigating atom manipulation process to fabricating 
nano-clusters at room temperature. We have succeeded in realize atomically flat surface of transparent 
samples of Al2O3 and LaAlO3, SrTiO3. These would be shaped to prisms as substrate for light incident 
experiments in atomic level. We have developed a prism sample holder capable of heating that is needed 
for realizing the atomically flat surface. On the Al2O3 (0001) surface, we have succeeded in resolve atom 
in the unit cell. In the atom manipulation experiments, we performed nano-fabricating in which 
nano-clusters were made in the half unit cell of the Si (111) at room temperature environment. Au, Sn and 
Pb were used for creating clusters.

研究分野：走査型プローブ顕微鏡

キーワード： 非接触原子間力顕微鏡　原子操作　金属酸化物　プリズム　光電変換
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１．研究開始当初の背景 
光による電気エネルギーの生成プロセスは、
光と物質の相互作用による表面・界面での電
荷（電子）の生成の振る舞いである。このエ
ネルギー変換の効率を決定する最小単位は、
単一原子だけではなく、原子クラスタやナノ
ワイヤ、材料内部に局在する原子が集合した
構造に大きく依存していることが明らかに
されつつある（これらの構造を本申請では
“ ナノ構造体”とする）。ナノ構造体におけ
る機能の特性を明らかにし、高効率の光電変
換材料の開発、さらには、太陽電池やキャパ
シタ材料設計へと展開させるためには、ナノ
～原子スケールまで立ち入った構造と、その
構造から予想される電荷の振る舞いを（電子
状態も含めて）を包括的に理解することが必
要となる。例えば、太陽電池では反応場であ
る表面に存在する配位不飽和原子（もしくは
ナノ構造体）の不規則構造が電荷を捕獲して
光化学反応の量子収率を左右すると考えら
れている。一方、原子やナノ構造体の位置が
どう変化しマクロな特性（電気エネルギーへ
の変換効率）にどのように反映しているのか
を明らかにするための手法は確立されてい
なかった。 
 
２．研究の目的 
光電変換材料において、光から電気エネルギ
ーへ変換される過程を原子レベルで解明す
ることを目的とする。具体的には、入射光に
よって発生した電荷を、原子分解能を有する
非接触原子間力顕微鏡（NC-AFM）を用いて、
高空間分解能で捉える。原子～ナノレベルで、
ナノ構造体を構成する原子種、構造、電子状
態、光の波長の違いによって、どのように光
から電気へのエネルギー変換が行われるの
かを明らかにする。そのための原子レベルで
平坦な試料の実現と、装置の開発、光と反応
させるクラスタを実現するための原子操作
の手法を確立することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
１）プリズム表面の清浄化と原子分解能観察 
本研究では、測定試料基板を原子レベルで平
坦な表面清浄化されたサファイヤ（もしくは
ルチル TiO2 やチタン酸ストロンチウム
SrTiO3 などの金属酸化物材料）のプリズム
（１辺が 1cm 以下程度）とし、試料表面に
光電変換材料を配置させるような実験系を
考えた。本研究課題を実施するポイントは、
単結晶プリズムの表面清浄化にあると考え、
研究当初において、プリズムではなく短冊形
の試料の表面清浄化を進めることとした。具
体的には、サファイヤ Al2O3試料の清浄表面
化と NC-AFM による原子分解能観察を目指
した。 
 
２）光導入型走査型プローブ顕微鏡の開発 
本研究では、プリズム型の試料を用いて試料
背面から光を入射させる実験系を行うこと

を考えた。プリズム背面からレーザー光を入
射させ、クラスタ材料内部の電子を励起させ
る。全反射プリズムを使う理由は、探針先端
（原子１個のレベル）で光による電子状態を
捉えるために必要であると判断したためで
ある。つまり、一般的な面内入射では、探針
先端でない箇所と試料の別の位置との応答
を見てしまう可能性があると考えている。こ
のような実験構成でクラスタ構造と電子励
起の状態を原子レベルで画像化する。具体的
には、クラスタ構造の原子分分解能測定には
NC-AFM 測定を、ナノ構造体の電子状態の測
定は走査型トンネル顕微鏡（STM）、光によ
って励起された電荷の測定はケルビンプロ
ーブ力顕微鏡（KPFM） を利用する。この実
験を実施するのに必要な、）単結晶プリズム
の導電性処理、および光入射型 NC-AFM の
導入、清浄表面プリズム上でのナノ構造体の
実現と電荷測定、を行うことを目指している。
このような装置は市販されていないため、新
規に装置を開発することとした。 
 
３）原子操作によるエネルギー変換効率の解
明と制御 
	
 ナノ構造は周辺の原子種や個数によって
構造が変化することが予想される。例えば、
２次元のナノ構造の場合、格子不整合によっ
て試料表面の周期構造が変化することがこ
れまでの申請者らの実験によってわかって
いる。クラスタやワイヤには安定原子数（マ
ジックナンバー）が存在する。そこで、いく
つかのモデルとなる材料系において、原子操
作によって多元素ナノ構造を組み立てる条
件を見いだす。さらに原子操作の実験手法を
用いて、単結晶プリズムとして使用する材料
の表面にナノ構造を作成することを目指し
た。 
 
４．研究成果 
１）金属酸化物表面の原子分解能測定 
プリズムとして用いる材料を検討し、まず、
サファイヤ Al2O3の表面清浄化に取り組ん
だ。Al2O3は化学的・熱的に安定でありプリ
ズム試料としては最適であると思われるが、
一方で試料表面の清浄化条件を見出す必要
があった。再現性良く Al2O3表面を作成す
るための具体的な表面処理として、空気中
での処理と真空中での処理の２段階で処理
を行う必要があることがわかった。まず、
空気中では、単原子ステップが存在する表
面を作るために、試料表面の研磨と焼成方
法（温度および時間）の調整を行った。真
空中では単原子ステップ表面を原子レベル
で平坦化するためのアルゴンイオンスパッ
タとアニールの条件を探索した。その結果、
Al2O3(0001)表面の原子分解能測定に成功
した。これまでいくつかのグループにおい
て Al2O3(0001)表面の原子分解能測定が行
われてきていたが、ほぼすべての高分解能
観察が探針と試料の距離フィードバック制



御を行わない高さ一定モードでの測定であ
った。本研究では、表面原子構造の定量的
な議論を行えるように距離フィードバック
を行いながら測定する凹凸モードで画像化
を行った。Al2O3(0001)表面の NC-AFM 測
定ではユニットセル内部に存在する原子一
つ一つを画像化することが困難であったが、
それらを凹凸モードで画像化できることを
世界で初めて示した（論文リスト 1）。さら
に、LaAlO3(100)面の表面清浄化条件も見出
し、世界で初めて原子分解能測定に成功し
た。 
 

図１	
 Al2O3(0001)表面の NC-AFM凹凸像 
 
 
２）AFM室温水平原子操作の探針依存性解明 
	
 

	
 
図２ (a)活性と(b)不活性探針の室温水平原子
操作の確率と力の距離依存性 
 
Si(111)-(7x7)最表面上に存在するの Si アダト
ムを室温で水平原子操作することで、隣接す
る空孔方向に動かす操作条件について調べ
た。その結果、原子操作可能な場合とそうで
ない場合において、最大引力値に違いがある
ことがわかった。具体的には、図２(a)の最大
共有結合力が大きい「活性な」Si 探針先端
（1.7nN 以上）を用いた場合、共有結合力が
最大となる探針―試料間位置を中心として
0.5Å の範囲で原子操作を行える確率が 0%か
ら 100%に変化することがわかった。一方、
図２(b)のように、最大結合力が小さい「不活
性な」探針を用いた場合（1.4nN以下）では、
原子操作ができないことがわかった（論文リ
スト 10）。 
	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 
	
 

３）AFM化学結合力と STMトンネル電流の
距離依存性の相関解明 
トンネル電流の探針先端と試料表面の波動
関数の重なりにより、トンネル電流は探針－
試料間距離 zに指数関数的に依存する。距離
依存性は I∝exp(-κGz)で表される。同様に、探
針−試料間にはたらく化学結合力 F も遠方で
は zに指数関数的に依存し、このときの距離
依存性は F∝exp(-κFz)である。これまでの理
論研究では、エネルギーが非縮退 I∝F(κG=κF)
と縮退 I∝F2 (κG=2κF)の場合で Iと Fの関係が
異なると予想されていた。そこで、結合力の
弱い遠方で高精度な STM/AFM同時測定を室
温 で 達 成 し て 、 図 ３ に 示 す よ う に
Si(111)-(7x7)試料表面と Pt-Ir 被覆 Si 探針で、
縮退(κG=2κF)条件となっている例を初めて明
瞭に示した（論文リスト 9）。 
	
 

	
 
	
 
図３．トンネル電流と化学結合力の探針－試
料間距離 zへの指数関数依存の係数分布 
 
 
４）原子操作におけるクラスタ作成 
Pbトライマーを構成する 3個の Pb原子と
位置交換した Si アドアトムの吸着位置と
スイッチング機構の解明を、STM局所状態
密度の実験と理論計算などで行なった。そ
の結果、Pb トライマーを作製して、STM
トンネル電子注入を行った場合、Pb2Si3 ク
ラスタが吸着位置を変えていることを、実
験と理論計算の比較で明らかにした。また、
2 個の Pb 原子が Si アドアトムと交換して
吸着していることも明らかにした。Pb2Si3
クラスタのスイッチは、室温で 5個のバイ
ナリ―原子クラスタが位置交換することを
発見した（論文リスト 10）。 
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